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Von 
Schucht. 
Dureh Herausgabe des treffliehen Werkes von Prof. A. Clas sen 
,>quantitative Analyse auf elektrolytischem Wege<< haben die Arbeiten 
fiber elektrolytische Fillungen der Metalle, wenn ich so sagen duff, 
einen Abschluss gefunden. Sind vielleieht noch hier und da zweck-  
m~ssigere Aenderungen in Art und Concentration der Metalll6sung zu 
treffen, so kennt man doch jetzt das Verhalten jedes in L6sung befind- 
lichen Netalls zum Strome, man weiss, welche Netalle sich zur Bestim- 
mung auf elektrolytischem Wege eignen und wie man das Metall am 
besten fNlt. 
Ueber die Ausseheidungen, die am Ioositiven Pole stattfinden, ~iber 
die Zusammensetzung der Superoxyde und fiber die Art der Bestimmm~g 
derselben ist verhgltnissm~tssig noch wenig gearbeite.t. Sind auch die 
Bedingungen, unter denen die Ausscheidung yon Superoxyd zu vermei- 
den oder auf Bin Minimum zu besehr~nken ist, bekannt, so werden doch 
n~there Nitiheilungen t~ber Superoxyde nicht unwiehtig sein. In  tier 
Literatur, soweit sie mir zug~tnglich war, babe ieh nnr diesbezagliche 
Angaben yon L u c k o w und C 1 a s s e n finden kSnnen. 
Werden die LOsungen yon Blei-, Thallium-, .Silber-~ Wismuth-, 
Nickel- und Kobaltsalzen zwischen Platinelektroden dutch den galvani- 
schen Strom zersetzt, so scheidet sieh neben Metall an der negativen 
Elektrode das Oxyd an der positiven ab; Mangan f~illt nnr als Super- 
oxyd. Die Bildung des Superoxyds wird bekanntlich durch das am 
positiven Pole im elektrolytisehen Sauerstoff auftretende Ozon bewirkt, 
das in LOsung befindliehe Oxyd wird h~)her oxydirt und abgesehieden. 
Seine Bildung ist zu vermindern oder gar zu verhindern durch Zusatz 
yon leicht oxydirbaren KSrpern, wie organisehe Siuren, 2vIilehzncker, 
Glycerin etc., am besten dutch im Uebersehuss hinzugesetzte 0xals~ure, 
F r e s e n ~ u s , Zei~schrif~ f. ana lyL  el~emie. XXI I .  J ahrgang.  3:~ 
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jedoch nut auf so lange, bis die organische Substanz in Kohlens~ure 
tibergeftihrt ist. Auf diese Weise trennt man nach C lass  en Metalle 
yore Mangan, um das Festha]ten yon SalzlOsung durch das Mangan- 
superoxyd zu verhindern. 
Bei Nickel-, Kobalt-, Silber- und WismuthlSsungen gelingt es oft, 
die Oxydabscheidung schon dadurch zu vermeiden, dass man dem Strome 
einen gr~sseren Widerstand entgegensetzt, also durch VergrSsserung des 
Abstandes der Elektroden. 
Das Verh~ltniss zwischen der fallenden Menge ~etall und Super- 
oxyd ist kein constantes und abgesehen-von der Concentration der LS- 
sung, yon der Stromst~rke und yon den secund~tren Einfliissen (Ein- 
wirkung des Wasserstoffs im status nascens) auch in sauren und alkali- 
schen LSsungen ein verschiedenes. In sauren LSsungen bildet sich 
verh~tltnissm~tssig viel Superoxyd, in alkalischen wenig oder keins. Dieses 
hat seinenGrund darin, dass das Ozon haupts~tehlich in sauren LSsun- 
gen auftritt und sigh in alkalischen nut in geringen Mengen bildet; 
unter gewissen Bedingungen tritt in letztgenannten L6sunge n kein Ozon 
auf. Die Menge des fallenden Superoxyds h~ngt ausserdem noch yon 
der Temperatur der zu elektrolysirenden SalzlSsungen ab; bei gewShn- 
licher Temperatur erhielt ich bei gleicher LSsung, Zeit und Stromst~trke 
mehr Superoxyd~ als wenn ich die LSsung in der Wi~rme elektrolysirte. 
Die Differenz beruht einfach darauf, dass Ozon durch W~irme zerstSrt 
wird und in gewShnlichen Sauerstoff iibergeht. 
Zu den Ozonbestimmungen benutzte ich s. Z. den yon K. F reund*)  
zu Druckversuchen angewandten Apparat. 
Sauerstoff mit Ozon entwickelte ieh aus verdannter Schwefels~ure 
(1:10), liess das Gas durch Wasser streichen, um die eventuell mit- 
gerissene S/iure zu absorbiren und leitete es dann in eine Jodkalium- 
l(isung. Das durch Ozon ausgeschiedene Jod titrirte ich mit 1/1 o Norman 
10sung yon unterschwefligsaurem Natron. Zur hIessung tier Stromst~rke 
benutzte ich ein Voltameter und hielt den Strom so lange Zeit ge- 
schlossen~ bis 1 Liter Knallgas entwiekelt war. 
Bei einer" Temperatur tier Zersetzungsfliissigkeit yon 0 o C. wurde 
zur Titration verbraucht 1/lo NormallSsung yon unterschwefiigsaurem 
Natron 3 cc. 
*) Dissertation: galvanische Eigenschaften yo w~ssrigen )IetalllSsungen, 
Breslau 1878. 
Schucht" Zur Elektrolyse. 487 
3 cc .  0~0008 = 0,0024 y 0 ;  
bei 12 o C. 
~ 25,  
40~ 
50 ~, 
0,0024. 1000 
-~ 1,67 cc 
1,4338 
2cc  ~ 0~0016y O = 1,11 ,< 
1 , lee  ~ 0~0009 ¢ O = 0,61 
0~6 ~ = 0~0005 ~ O ~- 0,33 
0,4  ~ ~--~ GO003 << 0 ~ 0,22 <~ 
0,3 - ~ 0,0002 ~ O ~ 0,17.~ 
Immer ist aber, mit Ausnahme des Bleis und des Thalliums, in 
saurer L6sung die ausgeschiedene Menge des Metalls grSsser als die 
des Superoxyds. 
B le i .  
L u e k o w*) hat uns gezeigt, dass aus sauren Losungen, welcher Art 
auch die S~ure sei, am leiehtesten aber aus salpetersaureu, sich das Blei 
als Superoxyd oder in einem nieht constant zusammengesetzten Gemische 
yon Bleisuperoxyd mit Superoxydhydrat n der Anode ausscheidet. ~-ur 
stark ~saure LSsungen lassen alles Blei als Superoxyd fallen, die F~llung 
geht raseh vor sich, gleieh bei Schliessung des Stromes, und erfolgt die 
vollst~ndige Abseheidung nur bei Anwesenheit yon mindestens 10 
freier Salpeters~ure. Da mit zunehmender f eier S~ture aueh der Strom 
verst'~rkt wird, so lagert sich auf der festsitzenden Schicht eine neue, 
lose klebende und leicht abfallende Superoxydschicht ab. 
Bei Anwesenheit geringer Mengen anderer Metalle, die dureh den 
Strom nur metalliseh fallen, wie Kupfer, Quecksilber etc., f~tllt aus der 
nut geringe Mengen freier Salpeters~ure enthaltenden BleilSsung nur 
Superoxyd aus. 
Das ausgeschiedene Bleisuperoxyd hat zuerst hellbraune bis dunkel- 
rothe, dann immer dunkler werdende, schliesslieh sammtsehwarze Farbe, 
uud da die Schichtung desselben auf dem Platin keine gleiehm~ssige 
ist, sondern versehiedene Dicke zeigt, bildet es die sch0nsten Farben- 
ringe. 
Das Bleisuperoxyd 15st sieh, wie alle h6her oxydirten 0xyde, leicht 
in Salzs~ure unter starker Chlorentwickelung, weit weniger leicht in 
Salpeters~ure. Heisse Schwefels~ure zerlegt das Bteisuperoxyd in Sulfat 
und Sauerstoff; mit Ammoniak versetzt entsteht Bleioxyd, salpetersaures 
Ammon und Wasser. 
Yersuche haben mir gezeigt, dass die Menge des fallenden Super- 
oxyds yon tier Art der LSsung und yon der Stromst~rke abh~ngt u d bei 
*) Diese Zeitschrfft 8~ 24; 111 9, 12; 19~ 15. 
32* 
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sehr schwaehem Strome und bei wenig S~ure so minimal ist, dass ihre 
Menge gar nicht berticksichtigt zu werden braucht. Ist die Bleil6sung 
sehr verdiinnt, so beobachtet man fast keinen Strom~ da die Bleil6sungen 
an and fiir sich sehr schleehte Leiter der Elektricit~it sind. 
Schwaeh snare, coneentrirte Bleiliisungen geben loses Superoxyd 
neben viel schwammigem, metallischem Blei. 
Freies Alkali verringert die Ausscheidung yon Superoxyd, wie wir 
oben sahen: schwach alkalische L6sungen, coneentrirt und ~Terdtinnt, 
geben verh~ltnissm~ssig viel Snperoxyd neben metallischem Blei, w~h- 
rend stark alkalische kein Superoxyd fallen lassen. 
W. C. May*)  und A. R ich  e**) stellten quantitative Superoxyd- 
bestimmungsmethoden auf :
5{ a y : Abreiben des Superoxyds mittelst eines mit einem Sttickchen 
Gummischlaueh versehenen Glasstabes~ Einbringen in Wasser, Filtriren, 
Auswaschen, Trocknen, getrennt yore Filter Erhitzen, Wiigen als 0xyd. 
R i c h e : Troeknen des Superoxyds, nach dem Waschen mit Wasser 
und concentrirtem Alkohol, bei 110 0 C. oder unter einer Gloeke neben 
eoncentrirter Schwefels~iure. W~igung als Superoxyd. 
Das getrocknete Bleisuperoxyd .ist nebst den oben genannten Super- 
oxyden nieht so hygx'oskopisch, als dass es nieht als solches gewogen 
werden kSnnte, es behalt auf der Wage lange Zeit eonstantes Gewieht. 
Um das Bleisuperoxyd zu Bestimmungen verwenden zu k6nnen, 
biete man ihm eine grosse Fl~ehe; man nimmt zweekm~ssig als positive 
Elektrode eine Platinschale, als negativen Pol die Platinseheibe. Die Form 
tier Schale ist deshalb nothwendig, weil das Superoxyd, in grSsserer Bienge 
gefiillt, nur theilweise haftet und thefts in dtinnen, losen Bl~ttchen f~Ilt. 
Ein Abhebern tier salpetersauren L5sung ist erforderlich,'da das Blei- 
snperoxyd wie alle Superoxyde, wie reich angestellte Versuehe hieriibe~- 
lehrten, in Salpetersiiure nieht ganz unl6slich ist. R i e h e ' s Troeken- 
methode ergab mir keine constanten Resultate, woraus ich schloss, dass 
alas Bleisuperoxyd nieht gleichm~ssig zusammengesetzt fSllt. 5 iay ' s  
Gliihmethode rgab ziemlich gut iibereinstimmende g sultate, nut leidet 
das Platin durch das Gliihen der Superoxyde sehr. 
Nach beiden I~{ethoden fielen jedoeh die Ergebnisse immer zu hoeh 
aus, da bei loser F~illung, vorztiglieh bei zu schneller Bildung und somit 
bei zu schneller Uebereinanderlagerung der Theilchen, Salzl(isung fest- 
*)Diese Zeitschrift 14, 317. 
**) Diese Zeitschrif~ 17, 219. 
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geM!ten w~rd, die dutch A uswaschen ur zum kleinsten Theil zu ent- 
fernen ist. Haupts~chlich ist dies der Fall bei Gegenwart yon freiem 
Alkali, wie wir weiter unten sehen werden. 
Um f~r gewShnlich den BleigeMlt im Niedersehlage zu ermitteln, 
verfuhr ich auf fo]gende Weise: 
Ueber das getrocknete Superoxyd wurde in der Schale unter lang- 
samem Erhitzen reine, trockne, gasfOrmige schweflige Saure, welehe aus 
einer nicht zu weiten G]asspitze stark ausstr6mte, ge!eitet. Unter Er- 
gtfihen bildet sich Bleisnlfat, welches nach dem Erkalten unter dam 
Exsiccator als solches gewogen wird. Oder ich glfihte alas Superoxyd 
mit rein gepulvertem sehwefligsaurem Ammon; die Masse muss eine 
rein weisse Farbe zeigen und glfiht man nach Beendigung der Reaction 
noch circa 20 1Kinuten. Auch hierbei erhielt ich zu hohe Resultate. 
Zur Analyse wurde das elektrolytiseh gef~llte Superoxyd mit heissem 
~Wasser ausgewasehen und ,con anhaftenden Tropfen dutch Tupfen mit 
Fliesspapier befreit. Ich trocknete anfangs ~/~ Stunde lang im Luftbade 
bei 30- -40 ° C. und dann fiber concentrirter Schwefe]saure so lange 
his das Gewicht constant blieb, es war somit alle mecbanisch anhaftende 
Feuchtigkeit entfernt, ohne dass gleichzeitig ehemisch gebundenes Wasser 
hinweggenommen wurde. 
Wasserbestimmungen in aus fre]e Salpeters~ure enthaltender Bleinitrat- 
16sung gef~lltem Superoxyd irect ausgeffihrt, ergaben folgende Resultate: 
0,52 ~q/o; 0,4-7 ?/o; 1,02 ~;  1,18 %; 1,0 o~ Wasser. 
Um den Gehalt an Bleisuperoxyd kennen zu lernen, behandelte 
ich das Superoxyd mit Oxals~ure und bereehnete aus der gefundenen 
Menge Kohlens~ure das Bleisuperoxd nach tier Gleichung: 
~2b O 2 -~ C 2 H e @4 ~ l~b O -~- 2 CO~ -[- H 20. 
CO 2 ~b O~ Proc. 
0,1091 g Superoxyd g~ben mit Oxals~ure 0,0397 g ~ 0,1078 g - -  98,20 
0,1120 << << ~< << 
0,1188 . . . . . . .  
0,1053 . . . . . . . .  
Jm Mittel 98,4-7 ,% ~-bO~. 
Wasserbestimmungen in 
Superoxyd ergaben 
5,5ofi; 3,47~; 
Der Gehalt an Bleisuperoxyd 
mungen. 
0,0407 <~ = 0,1105 ~ = 98,66 
0,0431 <, = 0,1170 <~ = 98,48 
0,0382 <, ~ 0,1038 ~< = 98,57 
aus alkalischen Bleil6sungen gef~lltem 
4,Sl ~; a,37 9~ H~e. 
ergibt sich aus folgenden Bestim- 
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0,0672 g Superoxyd gaben 0,0233 g C03 = 0,0632 g ~bO~ = 94,05 
0,0515 ~ << ~ 0,0180 ~ ~ ~ 0,0488 << << ~ 94,75 
0,0610 <~ << ~ 0,0211 << << = 0,0573 << ~ = 94,00 
0,0573 <~ << ~ 0,0200 ~ ~ = 0,0543 << << = 94,76 
im Nittel 94,38 ~/o ~bO 2. 
Der Wassergehalt des Bleisuperoxyds i t, wie man sieht, ein sehr 
sehwankender; das aus salpetersaurer L()sung erbaltene Superoxyd kann 
unter Umst~tnden wasserfrei self, was dutch die seeund~iren Einfliisse 
am positiven Pole bewirkt wird, wodureh die freie S~ure dem Super- 
oxyd allm~thlieh Wasser entzieht. 
Das aus alkulisehen Lt~sungen gef~tllte Superoxyd h~tlt das Alkali 
so fest, class es nieht auszuwasehen ist; das Bleisuperoxyd spielt hier 
die Rolle einer Siiure. Das vom Superoxyd meehaniseh eingesehlossene 
salpetersaure Bleioxyd wird dutch Gii~hen in Oxyd, Untersalpeters~ture 
und Sauerstoff zersetzt; einen wesentliehen Einfluss auf das Endresultat 
fibt dieser kleine Gehalt an Bleioxyd nieht aus. 
Die Menge der meehaniseh eingeschlossenen Substanz ist eine ver- 
sehieden hohe, da bei einer F~tllung yon viel Superoxyd verhiiltniss- 
m~issig mehr SalzlSsung eingesehlossen wird als bei F~illung yon einigen 
wenigen Hundertstel Grammen. Aueh sehliesst alas Superoxyd, das auf 
eine kleine Fl~tehe gef~illt wird, mehr SalzlOsung ein, afs wenn es sieh 
auf einer grossen Fl~iehe in dfinner Sehiehtung niedersehlagen kann. 
Dureh zahlreiehe Analysen, die ieh hier nieht s~tmmtlieh wieder- 
geben kann, kam ieh zu folgendem Sehluss: bei viel freier Salpeter- 
s~iure is t  der Wassergehalt des elektrolytiseh gefiillten Bleisuperoxyds 
ein geringer, bei wenig ein *erh~iltnissm~issig hoher; bei viel freiem 
Alkali ein verMltnissm~tssig hoher, bei wenig ein geringer. 
Aehnlieh wie das Blei verMlt sieh das 
Tha l l ium.  
Es fiillt aus salpetersaurer LSsung je naeh der Menge der freien 
S~ure entweder nur als Sesquioxyd oder in geringen Mengen als Metall 
in  silberweissen Bl~ittehen, aus alkaliseher als Sesquioxyd und Netall, 
letzteres mit bleigrauer Farbe. Wie die BleilSsungen sind aueh die 
ThalliumlSsungen sehleehte Stromleiter. 
Das Thalliumoxyd fihnelt in der Farbe dem Bleisuperoxyd, schmilzt 
beim starken Glfihen unter I)unkelwerden und gehf: in TI~ O fiber, als 
welehe ¥erbindung es gewogen werden kann. 
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S i lber .  
Atle Silbersalzl0sungen, mit Ausnahme der salpetersauren u d der- 
jenigen, welche eine sehr vorwiegende Mange freie SalpetersSure oder 
Nitrate enthalten, seheiden auf elektrolytisehem Wege nur metalliaehes 
Silber ab ; in genannten LSsungen bildet sieh in geringen 1Kengen Super- 
oxyd, das auf der Anode als grausehwarzer Besehlag haftet. Die grSsste 
Menge Superoxyd entsteht bei Anwendung einer eoneentrirten, stark 
salpetersauren SilberlSsung und eines starken Stromes. Ist die LSsun~ 
sehr verdtinnt, so erh~tlt man kein Superoxyd oder nur minimale Nengen 7 
die meistens gegen Ende tier F~llung wieder versehwinden. 
Es bildet kleine, dunkel gl~nzende Krystalle, die ich unter dem 
Mikroskope als 0eta~der erkannte; anfangs f~llt das Superoxyd krystal- 
liniseh, sp~tter amorloh. Beim Erhitzen auf 110 0 C. entwiekelt es plStz- 
iieh unter sehwaeher Verpuffung Sauerstoff und geht dureh Gl~hen yore 
Oxyd in metallisehes Silber tiber. In Ammoniak 16st es sieh unter 
heftiger Stickstoffentwickelung : 
3 Ag~Oe @ 2NH5~3 = 3Ag e O @ 5 H eO @ N 2. 
Nit Sehwefels~ture entwiekelt das Superoxyd Sauerstoff und ist in 
Salpeters~;ure mit rother Farbe ohne Zersetzung 15slieh. 
Ieh stellte mir zu meinen Versuehen mehrere Gramme yore Silber- 
superoxyd ar. 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Ag~ O~ wurde das Silbersuper- 
oxyd wie das Bleisuperoxyd vorbereitet und mit Oxals~ure behandeit. 
0,1265 g Superoxyd gaben 0,0433 g (;02 ~ 0,1220 g Ag~ 02 = 96,44 f6 
0,1398 ~ ~< <~ 070475 << ~ ~0,1339 << << ~ 95,79 << 
0,1311 ~ ~ << 070446 ~ << = 0,1259 << << =- 96,03 << 
071291 << << << 0,0438 << << = 07123do << << --- 95,58 << 
im Mittel 95796 ~ Ag~O 2. 
Da eine directe Wasserbestimmung wegen des Mitentweichens yon 
Sauerstoff nicht auszuhthren ist, so wandte ich folgende indirecte Be- 
stimmung an : 
Das Superoxyd trocknete ich bei 110 0 C. bis zum constanten 
Oewicht :
0,1518 g verloren 070114 << (O-~ H20 ) ~ 7 ,51~ 
0,1184 ~< - 0,0086 << ~ ~ 7,26 (< 
0,1213 <~ ,< 0,0093 ~ << -= 7 ,67  ~ 
071299 ~< ~< 0,0097 ~ - = 774:8 ~ 
im Mittel 7,4~8 N O @ I-I e O. 
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Bereehnet man aus obigen Kohlens~urebestimmungen den Sauerstoff- 
gehalt, der bei 110 o C. weggeht, so erh~lt man 6,17 ~$, subtrahirt man 
diesen yon 7,48 %, so findet m~n f~Jr Wasser 1,3l ~, 
Oben fanden wir 4,04 off Wasser -~- SalzlOsung, 
ab far Wasser 1,31 
2,73 o~ SalzlOsung, 
bestehend aus salpetersaurem Silber und freier Salpeters~ure; dass letz- 
tere eingesehlossen war, ersah ich daran, dass beim Gliihen des Silber- 
superoxyds rothe D~mpfe entwichen. 
Zur Reduct ion  meiner  S i lber r t~ekst~nde,  aus Rhodan- 
silber bestehend, wende ieh den galvanischen Strom an. Ieh versetze 
das Salz in einer ger~umigen Platinschale mit Sehwefels~ure und. be- 
nutze als positive Elektrode ein passendes, engmasehiges Platindrahtnetz. 
Unter lebhafter Gasentwickelung bildet sieh in der Sehale ein braun- 
sehwarzer Niederschlag, der beim Reiben Netallglanz annimmt. Zuerst 
f~llt etwas Sehwefelsilber, welches aber bei weiterer Einwirkung des 
Stromes bald reducirt wird. Am negativen Pole wird Blaus~ture frei, 
an der Anode bildet sieh ein hellgelber Beschlag, dcr in Salpeters~ure 
unlOslich ist, sieh abet in Salzs/~ure leieht 10st. Es ist dieser KOrper 
eine Modification der Rhodanwasserstoffs~ure und ist zusammengesetzt aus 
2 sen  + H2 s. 
Die Abscheidung erfoigt ziemlieh sp~tt. Beim Verdtinnen der salz- 
sauren LOsung mit Wasser tritt Trt~bung ein, es Scheidet sieh die Siiure 
wegen ihrer SehwerlOsliehkeit in Wasser ab. 
Wismuth .  
WismuthsalzlOsungen rleiden dutch die Einwirkung des elektrisehen 
Stromes eine Zcrsetzung in N[etall und Wismuths~ure. Letztere seheidet 
sieh am positiven Pole in d~inner Sehichtung mit goldgelber Farbe ab, 
in dicker mit dunklerer, in's Rothe ziehender. Ihre Bildung gesehieht 
allm~hlieh, w~thrend ie der oben angeNhrten Superoxyde gleieh im 
Anfange der F~llung erfolgt. In Folge der seeund~ren Wirkungen des 
Stromes verschwindet der Besehlag nach einiger Zeit wieder. Dureh 
Gli~hen wird er eitronengelb, vort~bergehend dunkler his braun, und 
geht in Bi20 a aber. 
Ein nach dem Troeknen bei 40 o gewogener Besehlag yon 0,0063 g 
ergab naeh dem Gliihen ein Gewieht yon 0,00619. 
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N icke l  und Koba l t .  
Bei der Elektrolyse der ammoniakalischen L6sung tritt an der 
positiven Elektrode das Sesquioxy~] auf, dessert Abscheidung aber leieht 
durch einen Ueberschuss yon Ammoniak verhindert wird. Die gr6ssten 
Mengen Sesquioxyd, die ich erhielt, betrugen 3--31/.2 ~ yore Gehalt 
an gef~lltem Metall. 
Die Sesquioxyde 15sen sich in Ammoniak unter Stfckstoffentwiekelung: 
3N-i.20 a@2NH 50~6~iO- ] -5H~O@N~ 
und sind meist wasserfi'ei. 
Bei 4=0° getrocknete Sesquioxyde wurden geglaht: 
0.0041 g ~i~ Oa gaben naeh dem Gltihen 0,0039 g 
0,0038 . . . . . . . . . . . .  0,0038 << 
0,0030 . . . . . . . .  0,0029 << 
0,0032 . . . . . . . . . .  0,0032 
Nangan.  
Nangan ist das einzige Metall , welches dutch den galvanisehen 
Strom aus seinen LOsungen (Sulfat, Nitrat, Chlortir) mlr als Superoxyd 
ausgeschieden wird. Es fSllt gleieh bei Sehliessung des Stromes, erst 
braun, dann dunkler bis sehwarz mid gl~nzend. 
Organisehe S~uren, sowie Eisenoxydul, Chromoxyd, Ammonsalze tc. 
verhindern die Bildung des Superoxyds und die Rothf~rbung dutch 
Uebermangans~ure. In sehr verdtinnten, stark salpetersauren LOsungen 
bildet sich nur Uebermangans~ure, naeh R i che*) soll sich eine L6sung, 
die ~/~oooo0og Mangan enth~lt, noch deutlich violettroth f~rben. 
Beim Elektrolysiren einer manganhaltigen salpetersauren Kupfer- 
l~sung**) schied sieh die rothe Uebermangans~ure in einer um die mit 
braunem Bleisuperoxyd bedeekte Platinseheibe schwimmenden Schicht 
ab. Mangansuperoxyd wurde nicht gef~llt. 
Das Superoxyd haftet am Platin test, wenn die ~enge der freien 
S~ure nicht gross ist~ hSchstens 3 ~ betr~gt, und der Strom nieht zu 
stark ist. L~sst man den Strom naeh erfolgter Ausf~llung des Super- 
oxyds noch welter einwirken, so 15st es sieh in Bl~ttchen los. Nach 
A. R iche soll sieh das Mangan in salpetersaurer LOsung als Super- 
oxyd auch am negativen Pole abscheiden - -  der elektrolytisehe Wasserstoff 
*) Diese Zei~hrift 17, 217. 
**) Es lag zt~r Analyse ein Cementkupfer vor mit einem 3/Iangangehalte 
yon 0,0~ %. 
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reducirt die Salpetersgure bit zum Ammoniak und scheidet rich dann 
in der alkalischen L0sung am negativen Pole ab. Die Abtcheidung yon 
Mangantuperoxyd ist alt ein Niederschlag zu betrachten, welcher durch 
Alkali und nicht direct durch den Strom bewirkt wird. 
Mit Schwefelt~ture Versetzt entwickelt dat 1Kangansuperoxyd Sauer- 
stoff. 
Um das ~Iangan im elektrolytisch gefgllten Superoxyd zu bestim- 
men, gltiht man in der Platinschale bei starker Hellrothgluth so lange, 
bis dat Gewicht constant bleibt, etwa 1/2 Stunde lang. W~gung erfolgt 
als ~n~ 04. 
Zur Bestimmung des ~n 02 im Superoxyd wandte ich die B un-  
sen 'sche  Methode an. Naehdem das Superoxyd yon der anh~ngenden 
Feuchtigkeit entfernt war, brachte ich eine abgewogene ~fenge in einen 
kleinen Glaskolben und iibergoss mit circa 10 cc  eoncentrirter Salzs~iure 
und etwas Wasser. Dat sich entwiekelnde Chlor leitete ich in 20 ce  
10procentige, w~tssrige, jods~turefreie Jodkaliuml0sung. Das ausgesehie- 
dene Jod wurde mit 1/2 o NormalnatriumhyposulfitlSsung (1 cc  =- 0,00435 g 
~nO2) titrirt. 
Zum L0sen des durch Chlor yon 0,1025 g Superoxyd freigemachten 
Jodt wurden verbraucht 19,5 cc .  
19,5 X 0,00435 g ~nO 2 = 0,0848 g $~nO~ = 82,73 o~ 
0,095~ g 18,3 cc  ~-  0,0796 <~ << ----- 83,43 ~< 
0,0895 << 17,1 << --- 0,0744 << << = 83~03 <( 
0,1002 << : 19,1 << ~ 0,0830 << << : 82,83 
im Mittel 83,0 ~ 3l:nO~. 
Die Formel 5~nO,2, H~ O 
erfordert 82,85 ~ ~:~nO~. 
Will man dat Kydratwaster direct bettimmen, to trockne man bei 
circa 200° Co - -  ich land 
16,5 %; 16,1 off; 16,8 off; 16,3 ~ Waster, 
~elche Gehalte mit der obigen Formel gut t~bereinttimmen. 
Wirkt der elektrische Strom nach erfolgter Ausfiillung welter ein, 
so wird dem Superoxydhydrat Wasser entzogen und land ich in mehrereu 
F~llen 
11,5 f~{ 10;4 ~;  9,7 % H~O. 
Die in L6sung bleibende, durch den Strom nicht autzuf~llende 
Uebermangans/~ure scheidet man durch Koehen mit Alkohol ab und 
gltiht mit der Hauptmenge als ~n 304. 
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Die Gltihmethode ist die genaueste und am sehnellsten ausfabr- 
bare Bestimmungsmethode des Nangansuperoxyds. Naeh R iehe  finder 
man meist zu viel, da das Hydratwasser erst abet 150 o C. fliiehtig ist. 
Ausserdem gibt die Glahmethode nach 1/2 Stunde schon das Resultat. 
Se len  und Te l lu r .  
Beide werden, sowohl aus sauren wie aus alkalisehen LOsungen, 
durch den Strom sehr leieht redueirt. Selen fSllt anfangs schOn braun- 
roth, dann immer diehter und dunkler, Tellur mit blausehwarzer Farbe, 
beide vollst~ndig. Bei sehwaehem Strome ist die Abseheidung des Selens 
eine hinreichend feste, die des Tellurs fast immer eine lose ; oft sehwimmt 
das ausgesehiedene T tlur auf der Flassigkeit. Bei Anwendung eines 
starken Stromes fallen beide Metalle pulvrig. Der positive Pol bedeekt 
sich w~hrend' der Elektrolyse mit einem Beschlage, bei Selenl6sungen 
yon dunkler, bei TellurlSsungen yon eitronengelber Farbe; es sind dies 
Abseheidungen yon reinem Metal], wie man durch Erhitzen oder durch 
Behandeln mit Sehwefels~iure rkennen kann. 
Wie bei Arsen und Antimon verbindet sieh der am negativen Pole 
abgesehiedene lektrolytisehe Wasserstoff mit dem redueirten Metall 
zu Selen- respective Tellurwasserstoff, weleher in der Flassigkeit zum 
Theil gelSst bleibt und mit dem an der positiven Elektrode sieh ent- 
wiekelnden Sauerstoff in Bertthrung kommt. "Das redueirte Netall sehei- 
det sieh an der Anode als leieht abreibbarer Besehlag ab. 
Ueber die qualitative und quantitative Trennung des Wismuths 
yon Kupfer. 
Von 
Dr. 5ulius LSwe, 
Sehon vor lSngerer Zeit braehte ieh in dieser Zeitschrift 10, 452, 
die Nittheilung, class den in LOsung befindlichen Oxyden des Wismuths 
wie Kupfers die Eigensehaft zukommt, bei Gegenwart yon Glycerin durch 
Kali- oder Natronlauge gef~llt und yon einem Uebersehusse des al- 
kalischen F~llungsmittels wieder vollst~ndig gelSst zu werden. Beide 
zeigen in dieser alkalischen AuflOsung ein gleiehes Verhalten zu einer 
LSsung yon Traubenzueker, insofern sie beide in der Siedhitze yon 
